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0.1307 g Sbst.. verbrauehten 12.4 coin NaQH. —0.2651 g Sbst vor- 
IjraUehten 24.1 cem Vnr** NaOH. — 0.1460 g Sbst. verbrauchten 14.2 ecm 
Vnr*. NaOH. 

O 4 II 4 O 4 N 4 + H 2 0 Aquivalentgewicht. Ber. 95. Get 105.4, 110, 102.8, 
Durch Neutralisation der waflrigen Losung von jV-Amidotriazol- 
dicarbonsaure mit Kalilauge erbielten wir nach dem Einengen beim 
Abkiihlen ein in schonen Prismen krystallisierendes Salz, das sieb 
als viillig identisch erwies mit dem bereits von Hantzsch und Silberrad 
bescbriebenen Dikaliumsalz. 


168. Theodor Curtius und Ernst Welde: Uber das Ammo* 
nitunsalz des 5-Oxytriazol-l-acetamlds (5-Triazolon-l-acetandds). 

[Mitteihmg aus dem chemischen Institut der Universit&t Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. Marz 1907.) 

Durch die Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester 
haben Theodor Curtius und James Thompson ein Ammonium- 
salz erhalten 1 ), welches in eine Verbindnng iibergeiuhrt wurde, die 
schliefllieh 2 ) als 5-Triazolon-l-acetamid, 

N=-™N 

I >n.ch 2 .co.nh 2 , 

CH 2 —CO 

erkannt wurde. 

Wenn man die von Curtius und Thompson ermittelte Tatsache 
ins Auge faBt, dafi dieses Amid sich wie eine starke einbasische 
Saure verhalt 3 ), so findet seine Konstitution, wie die des Ammonium- 
salzes, nur in der Formel eines 5-Oxytriazolderivates zweckmaBigen 
Ausdruck: 


N—=N 

t >N.CH 2 .CO.NH 2 
CH—C(OH) 

5-Oxytriazol-1 -acetamid 
Die durch Verseifung aus dem Amid hervorgehende, ebenfalls 
sehon als 5-Triazolon-l-essigsaure beschriebene Verbindnng 4 ) ist dem- 
entsprechend als 5-Oxytriazol-l-essigsaure, 


N==N 

| >n.ch 2 .co.nh 2 
CH = C(O.NH 4 ) 

5-Oxytriazol-l-acetamidammonium. 


N=—N 

| >n.ch 2 .cooh, 

CH = C(OH) 


i) Diese Berichte 89, 1383 [1906], 2 ) Diese Berichte 39, 4140 [1906J. 
:l ) Diese Berichte 39, 3398 [1906], 4 ) Diese Berichte 39, 414? [1906]. 

78 * 
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zu betrachten. Damit stimmt auch die Beobachtung fiberein, welche 
Curtifis und Thompson schon vor der Aufklarung der Konstitution 
dieser Yerbindung machten, dafi dieselbe sich wie eine starke zwei- 
basische Saure verb-alt’). 

Schon in ihrer ersten Mitteilung fiber die Ein’virkung von Am- 
moniak auf Diazoacetyl-glycinester haben Curtius und Thompson 
die Einwirkung von salpetriger Saure auf das nunmehr als 5-Oxytriazol- 
1-acetamidammonium erkannte Produkt beschrieben 3 ). Sie erhielten 
rotlich violette, glanzende Krystalle von charakteristischen Eigen- 
schaften; ihre Zusammensetzung konnte aber nicht festgestellt werden. 

DaHr.Dr. James Thompson verhindert ist, an der weiteren TJnter- 
suchung dieser Yerbindung teilzunehmen, haben wir gemeinschaftlich 
nach Uberwindung von manchen experimentellen Schwierigkeiten nun- 
mehr festgestellt; dafi die violett gefarbte Verbindung durch den Ein- 
tritt einer Nitrosogruppe in das beschriebene AmmOniumsalz entsteht, 
■ohne dafi das Ammonium der Verbindung abgespalten wird. Der 
Korper ist demnach als das Ammoniumsalz eines 4-Nitroso- 
•5-oxytriazol-l-acetamids von der Formel 
N==N 

| >n.ch 2 .co.nh 2 

C(NO) = C(O.NH 4 ) 

zu betrachten. 

Man sollte nach den schonen Untersuchungen von Otto Dimroth 
und Ludwig Taub 3 ) fiber das l-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolon ver- 
muten, dafi auch der von uns erhaltene Korper als ein Isonitroso- 
derivat des Triazolons von der Formel 
N ='~. N 

| >N. OIL. CO. NIL 

C(:N.O.NH 4 ).CO 

zu betrachten sei. Da aber die Ammoniumgruppe nach der Einwir- 
kung der salpetrigen Saure in der Yerbindung bleibt, so erscheint es 
uns natfirlicher, dafi dieselbe nicht erst von dem Hydroxyl zur Ni¬ 
trosogruppe hinwandert. Dimroth und Taub haben ebenfalls ein 
violettes Ammoniumsalz des l-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolons 4 ), aber 
erst durch nachtraglichen Zusatz von Ammoniak zu der gelben Iso- 
nitrosoverbindung, geWonnen. Wir haben die freie Nitrosoverbindung 
aus ihrem Ammoniumsalz noch nicht isolieren konnen; dieselbe ist 
aber zweifellos ebenfalls gelb gefarbt, da auf Zusatz von Salzsaure 
die tiefviolettrote Farbe der waflrigen Losung in citronengelb um- 


*) Diese Berichte 39, 3408 [1906]. 3 ) Diese Berichte 39, 1387 [1906]. 

2 ) Diese Berichte 39, 3912 [1906]. 

4 ) Diese Berichte 39, 3916 [1906] 
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schlagt. Beini Kochen wird die salzsaure Losung unter anhaltender- 
Stickstoifentwicklung allmahlic£ entfarbt. Dagegen bleibt auf Zusatz: 
■von Essigsaure die violette Farbe der Ammoniumsalzlosung ohrie jede 
Veriipderung; das Ammoniumsalz wird ja iiberhaupt bei der Darsteilung 
durch Zusatz von Essigsaure abgeschieden. Selbst beim Erwarmen 
der essigsauren Losung tritt nur langsam Veranderung ein. Auf Zu¬ 
satz von Natronlauge wird die Ammoniumsalzlosung allmahlich tief 
rot, verandert sich aber weiter nur langsam unter Stickstoffentwick- 
lung. Dieses Verhalten der Nitrosoverbindung entspricbt also im 
wesentlicben denBeobacbtungen von Dimrotb aml-Phenyl-4-isonitroso- 
5-triazolon 1 ), Ob die Substanz sich bei der Einwirkung von Salz¬ 
saure wie die Dimrothsche Isonitrosoverbindung verhalt, ist noch 
nicht festgestellt. 

Ohne die Frage zu entscheiden, ob unser Ammoniumsalz als Ni- 
troso- oder Isonitrosoverbindung auftritt, wollen wir, unter Zugrunde- 
legung der Eigenschaften der als zweibasische Saure fungierenden 
Stammsubstanz, die Yerbindung als 4-Nitroso-5-oxytriazol-l - 
acetamidammonium von der Formel 
N—N 

| >N.CHi.CO.NH 2 

C(NO) = C(O.NH 4 ) 

bezeichnen. 

4-Nitroso-5-oxytriazol-l-acetamid-ammonium. 

Das 5-Oxytriazol-l-acetamidammonium wurde nach Curtius unci 
Thompson aus Diazoacetyl-glycinamid und Ammoniak bereitet 2 ). 
Das Ammoniumsalz besafi die angegebenen Eigenschaften. 

2 g dieses reinen, im Vakuum getrockneten Ammonsalzes werden in 2 ccnn 
Wasser gelost und die Losung von 4 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser zu- 
gegeben. In die stark abgekuhlte Flussigkeit werden 3 com Eisessig gebracht r 
worauf ein Farbenumschlag ins tief violette eintritt, die MisChung mit 60 ccm 
wasserfreiem Ather iiberscliichtet und kurze Zeit stark geschuttelt. Nach 
ca. 15 Minuten fallen violette, glitzernde Krystalle aus, die nach 4-stiindigemi 
Stehenlassen in Kaltemischung abgesaugt, mit absolutem Alkohol und dann. 
mit Ather ausgewaschen und im Vakuum fiber Schwefelsaure getrocknet 
werden. Erhalten wurde 1.0 g Substa.nz, vollstandig frei von anorganischen 
Salzen und analysenrein. 

4 - Nitroso - 5 - oxy triazol -1 - acetamid - ammonium bildet anisotrope, 
viereckig begrenzte Tafelchen, welche schbnen Dichroismus von vio- 
lett nach gelblich zeigen. Sie verpuffen im Schmelzrohrchen bei 138° s )- 


') Ebenda. 2 ) Diese Berichte 89, 1385 [1906]. 

3 ) Ebenda, S. 1388, wurde 120° angegeben. 
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Zu den von Thompson angegebenen Eigen schaften 1 ) haben wir hin- 
zuzuffigen, da (5 die Substanz in Alkohol schwer loslich ist und damit 
ausgewaschen werden kann; dureh Verdnnsten der waflrigen Lcisung 
laBt sich die reine, spielend losliche Substanz nicht unverandert wieder 
gewinnen. Die Angabe von Curtius und Thompson, daft diese 
Nitrosoverbindung die Liebermannsche Nitrosoreaktion 2 ) sehr schon 
zeige, konnen wir nicht bestatigen. 

Zu den Analysen mischt man die reelit explosive Substanz im langen 
Kupferschiilchen nut viel feinem Ivupferoxyd. 

0.0898 g Sbst.: 0.0840 g C0 2 , 0.0410 g H 2 0. — 0.1261 g Sbst.: 0.1124 g 
C0 2 , 0.0527 g HiO. — 0.1072 g Sbst.: 0.1017 g C0 2 , 0.0444 g H 2 0. — 
0.0970 g Sbst.: 37.5 ccm N (14°, 752 mm) (nach Dumas). — 0.1065 g Sbst.: 
41.8 ccm N (17°, 754 mm) (nach Dumas). 

C 4 H 8 0 3 N 6 . Ber. C 25.53, H 4.26, N 44.68. 

Gef. » 25,51, 24.31, 25.87, » 5.11, 4.67, 4.63, » 44.78, 44.96. 

Curtius und Thompson haben schon gefunden, dafi durch Zusatz 
von Bromwasser zu dem Einwirkungsprodukt von Ammoniak auf Diazo- 
acetvlglycinamid eine prachtig krystallisierende, farblose Verbindung so- 
fort ausfallt 3 ). Thompson hat auch beobachtet, dafi die violette Nitroso¬ 
verbindung au! Zusatz von Bromwasser eine farblose Verbindung ab- 
scheidet, welche mit der ersteren identisch zu sein scbeine 4 ). Wir 
haben neuerdings festgestellt, dalJ beide Korper in ihrer Zusammen- 
setzung einem Molekul 5-Oxytriazol-l-acetamid -i- zwei Atornen Brom 
entspreehen. Ammonium wird in beiden Fallen abgespalten, aus der 
Nitrosoverbindung aber auch die Nitrosogruppe, und beide Korper 
scheinen nach ihren Analysen und physikalischen Eigenschaften wirk- 
lich identisch zu sein. Der Schmelzpunkt der beiden, aus absolutem 
Alkohol wiederholt umkrystallisierten Verbindungen liegt bei 150°. 
Bei der Einwirkung von Bromwasser wird in beiden Fallen kein Gas 
entwickelt, wahrend das durch Dmlagerung aus Diazoacetamid ent- 
stehende Triazolon selbst, wie der eine von uns neuerdings gefunden 
hat 3 ), durch Bromwasser schon in der Kalte unter heftiger Stickstoff- 
entwicklung zersetzt wird. Die Konstitution des Dibromids bedarf 
noch weiterer Aufklarung. 

’) Diese Berichte 39, 1388 [1906]. a ) Ebenda. 3 ) Ebenda, S. 1387. 

•*) James Thompson, Uber das Diazotieren von Polyglycylverbindungen. 
Inaug.-Diss., Heidelberg, Druck von Karl Riissler, 1906, S. 22. 

5 ) Mitteilung von Prof. Curtius. 



